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Gegenstand mit einem Schichtenverbund 



Die vorBegende Erflndung betrifft einen Gegenstand mit einem Schichtenverbund, 
bestehend aus einem Polymer und einer darauf befindllchen metalllschen Schicht. 

Solche Gegenst§nde sind bekannt und werden insbesondere im dekorativen Bereich 
verwendet, wie 2.B. verchromte Gegenstande aus ABS (Acryi/Butadien/Styrol-Kunst- 
stoffe) Oder Polymerblends, insbesondere Zierieisten, Duschkopfe, KQhlergrill von Auto- 
mobiien, Kaffeekannen. 

Solche Verbundwerkstoffe weisen keine nennenswerten Haftfestigkeiten auf, so dass - 
unabhangig von den dekorativen Eigenschaften - solche Gegenstande keine technischen 
Funktionen im Sinne von Verschieilischutz. Korrosionsschutz, Versteifung. mechanischer, 
thermischer und/oder chemischer Beanspruchung Obernehmen konnen. 

In JQngster Vergangenheit hat es Oberlegungen gegeben, Verbundwerkstoffe oder Ober- 
flachen aus solchen Verbundwerkstoffen mit solchen Funktionen zu entwickeln. 

EIn Verfahren zur Herstellung solcher Schichten ist das thermische Sprltzen. Hierbei 
werden metaliische Partike! envarmt und auf das zu beschichtende Substrat beschleunigt. 
Hierdurch kSnnen metaliische Schichten auf Kunststoffen hereteilt werden. MA diesem 
Verfahren lassen sich jedoch ausschlieSilch geometrisch einfache Bauteile beschichten. 
Die wesentlichen Nachteife bei diesem Verfahren sind daruber hinaus, dass die Schichten 
eine hohe Porositat, hohe Eigenspannung, hohe SchichtstSrken und unzureichende 
Haftung fiir mechanisch hoch belastete Bauteile aufweisen. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung solcher Verbundwerkstoffe ist das Aufdampfen 
von Metall auf Kunststoff in einem Vakuum (CVD/PVD-Verfahren). Hiermit werden 
geschlossene metaliische Beschichtungen auf nichtmetallische Substrate, me 
belspielsweise Kunststoffe, aufgebracht. Dieses Verfahren Ist aber fur Bauteile mit 
grSBeren Abmessungen wirtstdiaftlich ungeeignet. Weiterhin werden Bauteile mit 
Vertiefungen Oder Hohlraumen nicht vollstandig metallisiert. Die auf diese Weise her- 
gesitellten Gegenstande haben eine IVletallschicht mit einer Dicke von hochstens 3 |xm, 
was fur viele technische Anwendung nicht ausreichend ist. Des welteren haben diese 
Verbundschichten nur eine sehr geringe Haftfestigkeit. 



Fur spezielle Kunststoffe gibt es daruber hinaus ein Verfahren. bei dem die zu 
beschichtenden Gegenstande zunachst mit geeigneten Substanzen gequollen und 
anschlieliend chemisch geatzt werden. Die erzielten Haftfestigkelten der aufgebrachten 
Metallsclilcht auf dem Kunststoff liegen bei maximal 2 N/mm^. 

Ein wesentlicher Nachteil bei diesem Verfahren ist die erhebliche Umweltbelastung durch 
die beiden chemlschen Behandlungsmittel, so dass dieses Verfahren aus 
umweltpolltischen Gesichtpunkten nicht mehr lange angewandt werden kann. 

Ferner ist aus der Dissertation von H. Sauer, Siegen 1999. bekannt, Verbundwerkstoffe 
aus einem Kunststoff und einer darauf befindlichen IVIetallschicht herzustellen. wobei vor 
dem Aufbringen der metallischen Schicht die Kunststoffoberflache unter Verwendung 
eines Strahlmittels aufgerauht und danach mit einer speziellen Ethanol/Caiciumcarbonat- 
suspension behandelt wird. 

Solche Verbundwerkstoffe weisen eine auBerordentlich hohe Haftfestigkeit der 
i\/letallschicht auf dem Kunststoffsubstrat auf. 

Allerdings sind mit dem dort beschriebenen Verfahren keine grofJeren Flachen im 
industriellen IVIaftstab hersteilbar. Daruber hinaus haben die so erhaltlichen Schichten den 
Nachteil, dass geringe Mengen an Calciumcarbonat in der Grenzschlcht zwischen 
Kunststoffsubstrat und Metallschicht verbleiben, so dass eine „Sollbruchstelle" entsteht. 
Diese „Sollbruchstelle" fiihrt dazu, dass die Haftfestigkeit an verschiedenen Stellen eInes 
Gegenstandes recht unterschledlich ist. Diese Abweichungen fOhren dazu, dass die 
Stellen mit den geringsten Haftfestigkelten bei mechanisch sehr hoch beanspruchten 
GegenstSnden fruhzeitig zu Defekten fuhren. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Gegenstandes, der 
mechanisch extrem belastbar Ist und dessen Oberflache ganz oder teilweise einen 
Verbundwerkstoff, bestehend aus mindestens einem Polymer und einer Metallschicht, 
aufweist, der die zuvor geschilderten Nachteile des Standes der Technik iibenwindet. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemali gelost durch einen Gegenstand, dessen Oberflache 
ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist. wobei dieser Verbundwerkstoff eine 
erste nichtmetailische Schicht und eine darauf aufgebrachte zweite metallische Schicht 
aufweist und wobei 

a) das nichtmetailische Substrat mindestens ein Polymer enth§lt; und 

b) die Oberflache des Gegenstands vor Aufbringen der metallischen Schicht nicht 
chemisch vorbehandelt wird; und 



c) die metallische Schicht nicht durch thermisches Spritzen, CVD, PVD Oder 
Laserbehandlung aufgebracht wird; und 

d) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche 
Grenzschicht einen durch EDX-Analyse eines Querschliffs bestimmten Kal- 
ziumgehalt von hochstens 0,5 Gew.-% aufweist, bezogen auf einen Ana- 
lysebereich von 1 x 1 fim, dessen Mittelpunkt durch die Grenzschicht verlauft; 
und/oder 

e) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche Grenze 
eine Rauhigkeit mit einem Rg-Wert von hochstens 5 jxm aufweist und dass die 
metallische Schicht eine Haftfestigkeit von mindestens 12 N/mm^ und eine 
Standardabweichung der Haftfestigkeit an sechs verschiedenen, uber die 
Oberflache des Schichtenverbundes verteilten Messwerte von hochstens 25 % 
des arithmetischen Mittelwerts aufweist. 

Unter chemischer Vorbehandlung wird hier und im Folgenden als Abgrenzung zu 
mechanischen Behandlungen jede Behandlung einer Substratoberflache verstanden, die 
durch Beizen, Atzen, Quellen. Bedampfen, Plasma-Behandlung Oder ahnlichen Methoden 
durchgefuhrt wird und be! der eine Veranderung der OberfiSchen durch eine chemische 
Reaktion hervorgerufen wird. 

Zur Bestimmung der Rauhigkeitswerte Ra und der Haftfestigkeit wird aus eInem 
erfindungsgemaSen Gegenstand eine Probe entnommen und es wird ein Querschliff 
gemaR der nachfolgend angefuhrten Methode angefertlgt 

Bei der Querschliffanfertigung besteht die besondere Schwierigkeit, dass die Grenzflache 
zwischen Substrat und Oberflache durch die Bearbeitung sehr schnell zerstorl oder 
abgeiost werden kann. Um dies zu vermeiden, wird bei jeder Querschliffanfertigung eine 
neue Trennscheibe der Firma Struer Typ 33TRE DSA Nr. 2493 venA^endet. Daruber 
hinaus muss darauf geachtet werden, dass der Anpressdruck, der von der Trennscheibe 
auf die Substratbeschlchtung ubertragen wird, so gerichtet ist, dass die Kraft von der 
Beschichtung aus in RIchtung Substrat verlauft, Bei der Trennung ist darauf zu achten, 
dass. der Anpressdruck so gering wie moglich gehalten wird. 

Die zu untersuchende Probe wird In eine transparente Einbettmasse (Epofixkitt, erhaltlich 
von der Fimia Struer) gegeben. Die eingebettete Probe wird an einer Trschschleif- 
maschine der Firma Struer, Typ KNUTH-ROTOR-2 geschliffen. Dabei werden ver- 
schledene Schleifpapiere mIt Sillziumcarbid und unterschiedlichen Komungen venwendet. 
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Die genaue Reihenfolge ist wie folgt: 





Kornung 


Zeit 


1. Schleifbehandlung 


P800 


ca. 1 min 


2. Schleifbehandlung 


P1200 


ca. 1 min 


3. Schleifbehandlung 


P2400 


ca. 30 sec 


4, Schleifbehandlung 


P4000 


ca. 30 sec 



Wahrend des Schlelfvorgangs wird Wasser eingesetzt. um die Schlelfpartikel 
abzutransportieren. Die Tangentialkraft. die am Querschnitt auftritt und durch Reibung 
entsteht, wird so gerichtet, dass die metalllsche Schicht gegen das nlchtmetallisciie 
Substrat gedriiclrt wird. So wird wirksam verhindert, dass sich die metallische Schicht sich 
beim Schleifvorgang von dem nichtmetallischen Substrat ablost. 

Anschlieliend wird die so behandeite Probe mit einem motorbetriebenen 
Praparationsgerat des Typs DAP-A der Firma Struer poliert. Dabei wird nioht der iibliche 
Probenbeweger verwendet, vielmehr wird die Probe ausschlieliiich von Hand poliert. Je 
nach zu polierendem Substrat wird eine Drehzahl zwischen 40 bis 60 U/min und eine 
Anpresskraft zwischen 5 und 10 N angewandt. 

Der Querschliff wird anschlieliend einer REM-Aufnahme unterzogen. Fiir die Bestimmung 
der GrenzlinienvergrSBerung wird die Grenzllnie der Schicht zwischen nichtmetalllschem 
Substrat und metalllscher OberHSche bei 10.000-facher VergroBerung bestimmt. Zur 
Auswertung wird das Programm OPTIiy^AS der FIrma Wilhelm MIkroelektronik verwendet. 
Als Ergebnis werden X-Y-Wertepaare ermittelt, die die Grenzllnie zwischen Substrat und 
Schicht beschrelben. Zur Bestimmung der GrenzllnienvergrolSerung im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ist eine Strecke von mindestens 100 pm erforderlich. Dabei ist der 
Verlauf der Grenzllnie mit mindestens 10 Messpunkten pro pm zu bestimmen. Die 
GrenzlinienvergroBerung bestimmt sich aus dem Quotienten von wahrer Lange durch 
geometrische Lange. Die geometrische Lange entspricht dem Abstand der Messstrecke, 
das heilit zwischen dem ersten und letzten Messpunkt. Die wahre Lange Ist die Lange der 
Linie, die durch alle aufgenommenen Messpunkte verlauft. 

Der Oberflachenrauheitswert Ra bestimmt sich nach der Norm DIN 4768 / ISO 4287/1 
ebenfalls unter der Verwendung der zuvor aufgenommenen X-Y-Wertepaare. 



Der Ra-Wert ist ein messtechnisch reproduzierbares Mali fur die Rauhlgkeit von Ober- 
flachen. wobef Profil-AusreiBer (d.h. extreme T§ler oder Hugel) durch die FI§chen- 
integration weitgehend unberucksichtigt bieiben. 

Die Haftfestigkeiten (angegeben in N/mm^) der erfindungsgemaSen Verbundwerl<stoffe 
werden aussclilieGlicli anhand des Stimzugversuchs nacli DIN 50160 bestimmt: 
Der Stimzugversuch (senkrecliter Zugtest) nach DIN 60160 wird selt Jaliren zur PrOfung 
von Haibleitern, der Bestimmung der Haft-Zugfestigkeit thermisch gespritzter Sdiichten 
und bei verscliiedenen Bescliiclitungstechnologien eingesetzt. 

Fur die Bestimmung der Haftfestigkeit im Stimzugversuch wird der zu prOfende 
Schiciit/Substrat-Verbund zwischen zwei PrOfstempeln verklebt und unter einaciislger 
ziigiger Kraft bis zum Brucli belastet (vgl. Bild 0.1). Ist die Haftfaiiigkeit des Klebstoffs 
groBer als die der Bescliiciitung und erfolgt der Bruch zwischen Schlcht und Substrat, so 
kann nach Gleichung 



(mit Oh exp: experimentell erfassbare Haftfestigkeit, Fmax: iVIaximalkraft beim Bruch des 
Verbundes und A©: geometrische Bruchflache) die Haftfestigkeit berechnet werden. 



Zugst^pel 

Metallscbicht 

Heber 
Substrat 

Zugstempel 



Bild 0.1: Aufbau des Stimzugversuchs 




Bei den Grundwerkstoffen des Standes der Technik, die eine metallische Schicht auf 
einer mikrostrukturierten Kunststoffoberflache enthalten, sind durch das Hersteilungs- 
verfahren bedingt Spuren aus Kalzlumcarbonat nachweisbar. Diese Verunreinigungen 
werden durch die erforderliche Vorbehandlung mittels einer Suspension aus Ethanol und 
Kalziumcarbonat eingebracht. Eine mogllche Erklarung fur die verbesserte Gleich- 
maftigkeit der Haftfestigkeit bei den Gegenstanden gemaB der vorliegenden Erfindung 



kann darin gesehen warden, dass der verbleibende Anteil an Fremdbestandtellen so ver- 
rlngert 1st. dass er nicht mehr als Trennmlttel Oder auch Trennschlcht zwischen Kunststoff- 
oberflache und metallischer Schicht wirkt. 

Die Bestimmung des Anteils an Kalzium in der Grenzn§che 'erfolgt mittels EDX- Spektro- 
skopie. 

Belspiele fur einen solchen erfindungsgemaRen Gegenstand sind Pumpengehause und 
entsprechende Laufer (Pumpenrad) von Kraftstoffpumpen fur die Automobilindustrle. Bei 
diesen Gegenstanden handelt es sich urn solclie aus Thermoplasten, insbesondere aus 
Polyoxymethylen (POM) und Polyphenylensulfid (PPS). Besonders bevorzugt wird das 
Phenolharz PF verwendet. Nach der zuvor beschriebenen Vorbehandlung werden diese 
Kraftstoffpumpentelle aulienstromlos mil einer Chemisch-Nickelschicht in einer Dicke von 
5 Mm uberzogen. Die entspreclienden, erfindungsgemaRen Gegenstande zeichnen sich 
durch einen besonders hohen Korrosions- und Versclileilischutz aus. Die Standzeiten der 
so hergestellten Gegenstande sInd - verglichen mit denen des Standee der Technik - um 
den Faktor 100 erhoht. 

Die Gegenstande der vorliegenden Erflndung werden besonders bevorzugt mit HWe eines 
speziellen Verfalirens eriialten, das die folgenden Schritte umfasst: 

I. die Oberflache der nichtmetallisclien Schiclnt wird vor Aufbringen der 

metallisclien Scliiclit nicfit cliemisch vorbehandelt; 
li. die Oberflache der nichtmetallisclien Schicht wird in einem ersten Schritt mittels 

eines Strahlmittels mikrostrukturiert; 
iii. die metallische Schiclit wird anscfilieliend durch auBenstromlose IVIetallab- 
scheidung aufgebracht. 

Die Gegenstinde gemSB der voriiegenden Erfindung weisen daher als Schichtenverbund 
zunachst eine erste nichtmetalllsches Schicht auf. die mindestens ein Polymer enthalt. 
Zur Herstellung des Schlchtenverbundes gemaB der Erfindung wird die Oberflache der 
nlchtmetalHschen Schicht in einem ersten Schritt mil Hilfe eines Strahlmittels mlkro- 
strukturiert. Das venvendete Verfahren ist zum Belspiel in der DE 197 29 891 Al 
beschrieben. Als Strahlmitlel werden meist verschleiRbestandige, anorganlsche Parlikel 
verwendet. Bevorzugt handelt es um Kupfer-^uminiumoxld Oder Slllziumcarbid. Dabei hat 
es sich als vorteilhafl erwiesen, dass das Strahlmittel eIne ParllkelgroRe zwischen 30 und 
300 pm aufweist. Weitere geeignete Strahlmittel sind Stahl und Aluminium in 
unterschiedlicher Zusammensetzung und Kornung, Glasstrahlperlen, Korund, Keramik- 
perlen, Kunststoffharze. Siliziumcarbid, Nussschalen und andere. dem Fachmann 
bekannte Strahlmittel. 



Auf die so aufgerauhten Oberflgchen kann eine Metallschicht aufgebracht werden mittels 
einer auBenstromlosen Metallabscheidung, 



WIe bereits die Verfahrensbezeichnung aussagt, wfrd bei der auGenstromlosen Metallab- 
scheidung wahrend des Beschichtungsprozesses kelne elektrische Energie von aulSen 
zugefiihrt sondern die Meta!ischicht wird ausschlieBlich durch eine cliemische Relation 
abgeschiieden. Die IVIetallisierung von nichtleitenden Kunststoffen In einer chemisch 
reduktiv arbeitenden Metallsalzlosung benotigt einen Katalysator an der Obernache, um 
an diesem das metastabile Gleichgewicht des IVletallreduktionsbades zu storen und an 
der Oberflache des Katalysators IVletall abzuscheiden. Dieser Katalysator besteht aus 
Edelmetallkeimen wie Palladium, Silber, Gold und vereinzelt Kupfer, die auf der Kunst- 
stoffoberflache aus einem Aktlvatorbad angelagert werden. Bevorzugt wird, verfahrens- 
technlsch begrundet, jedoch eine Aktivierung mit Palladiumkeimen. 
Im wesentlichen erfolgt die Aktivierung der Substratoberflache in zwei Schritten. In einem 
ersten Schritt wird das Bauteil in eine kolloidale L6sung (Aktlvatorbad) eingetaucht. Dabei 
werden die fur eine Metalllsierung notwendlgen, bereits in der Aktivatorlosung 
vorhandenen Palladiumkeime an der KunststoffoberflSche adsorblert. Nach der 
Bekeimung wird durcti SpOlen in einer alkalischen. waBrigen Losung (Kondltlonlerung) 
das sich beim Eintauchen in die kolloidalen L6sung zusStzllch gebildete Zlnn-ll- bzw. 
Zinn-IV-Oxidhydrat aufgelost und dadurch der Palladiumkeim freigelegt. Nach dem SpQ- 
len kann mit chemischen Reduktionsbadern vernickelt oder verkupfert werden. 
Dies erfolgt in einem durch einen Stabilisator im metastabilen Gleichgewicht gehaltenen 
Bad, welches sowohl das Metallsalz als auch das Reduktionsmittel enthalt. Die Bader fur 
die Nickel- bzw. Kupferabscheidung haben die Eigenschaft. die in ihnen gelosten 
Metallionen an den Keimen zu reduzieren und elementares Nickel oder Kupfer 
abzuscheiden. Im Beschichtungsbad mussen sich die beiden Reaktionspartner den 
Edelmetallkeimen an der Kunststoffoberflache nahern. Durch die hierdurch stattfindende 
Redoxreaktion entsteht die Leitschicht, wobei die Edelmetallkeime dabei die Elektronen 
des Reduktionsmittels aufnfehmen und sle bei Annaherung eines Metallions wieder 
abgeben. Bei dieser Reaktion wird Wasserstoff freigesetzl. Nachdem die Palladiumkeime 
mit Nickel bzw. Kupfer uberzogen wurden, ubernlmmt die aufgebrachte Schicht die 
katalyUsche Wirkung. Dies bedeutet. dass die Schicht von den Palladiumkeimen aus 
zusammenwachst, bis sie vollig geschlossen 1st. 

Exemplarisch wird an dieser Stelle auf die Abscheidung von Nickel eingegangen. Beim 
Beschichten mit Nickel wird die bekelmte und konditionierte Kunststoffoberflache in ein 
Nickelmetallsalzbad eingetaucht, welches in einem Temperaturbereich zwischen 82»C 
und 94°C eine chemische Reaktion zulasst. Der Elektrolyt ist im allgemeinen eine 
schwache Saure mit einem pH-Wert, der zwischen 4,4 und 4,9 liegt. 



Die aufgebrachten dunnen NIckelQberziige k6nnen mit einer elektrolytisch abgeschie- 
denen Metallschicht verstarkt werden. Eine Beschichtung von Bauteilen mft 
Schichtendlcken >25 pm ist aufgrund der niedrigen Abscheidungsgeschwindlgkeit 
chemischer Beschichtungsprozesse nicht wirtschaftlich. Weiterhin konnen mft den 
chemischen Beschichtungsprozessen nur wenige Beschichtungswerkstoffe abgeschieden 
werden, so dass es vorteilhaft ist, fur weitere technlsch wichtige Schichtwerkstoffe auf 
elektrolytische Verfahren zuriickzugreifen. Ein weiterer wesentlicher Punkt sind die 
unterschiedlichen Eigenschaften chemisch und elektrolytisch abgeschiedener Schichten 
bei Schichtstarken > 25 ^im, beispielsweise Einebnung, Harte und Glanz. Die Grundlagen 
der elektrolytischen Metallabscheidung sind In B. Gaida, „Einfuhrung in die 
Galvanotechnik", E.G. Leuze-Verlag, Saulgau, 1988 oder in H. Simon, M. Thoma. 
j^ngewandte Oberfl§chentechnik fOr metallische Werkstoffe". C. Hanser-Verlag. MOnchen 
(1985) beschrieben. 

Kunststoffteile. die durch einen auBenstromlosen Beschlchtungsprozess eine elektrisch 
leitende Schicht aufwelsen, unterscheiden sich hinslchtlich der elektrolytischen 
Metalllsierung nur unwesentllcli von denen der Metalle. Trotzdem sotlten einlge Punkte 
bel der elektrolytischen Metalllsierung von metalllsierten Kunststoffen nicht auBer acht 
gelassen werden. Aufgrund der meist geringen Leitschichtstarke muss die Stromdichte zu 
Beginn der elektrolytischen Abscheidung reduziert werden. WIrd dieser Punkt nicht 
beachtet, kann es zum Ablosen und zum Verbrennen der Leitschicht kommen. Femer 
sollte darauf geachtet werden, dass storende Aniaufschichten mit speziell dafur geeigne- 
ten Dekapierbadern entfernt werden. Weiterhin konnen Eigenspannungen zum Zerstoren 
der Schicht fuhren. Bei der Abscheidung von Nickelschichten aus einem 
ammoniakallschen Bad konnen beispielsweise Zugspannungen in der GroRenordnung 
von 400 bis 500 MPa auftreten. Durch Zusatze, wie Saccharin und Butindiol, kann eine 
Veranderung der Struktur der NlckelOberziige in Form einer veranderten KorngroBe und 
Blldung von Mikrodefonnationen den Abbau von Inneren Spannungen begunstigen, was 
sich auf ein mogliches vorzeitlges Versagen bei der Beschichtung positiv ausvwrken kann. 

Beispiele fiir auBenstromlos aufgebrachte Metallschlchten sind in dem Handbuch der 
Fimria AHC Oberfiachentechnik ausfuhrlich beschrieben („Dle AHC-Oberfl§che" Handbuch 
fiir Konstruktion und Ferligung, 4. Auflage, 1999). 



Auf der metallischen Schicht konnen zusatzlich noch eine oder mehrere Schichten. insbe- 
sondere metallische, keramische sowie vernetzte oder gehartete Polymerschlchten 
angeordnet sein. 



So 1st es 2um Belspiel moglich, auf einer aulSenstromlos abgeschiedenen Nickelschicht 
als metallische Schicht der vorljegenden Erfindung eine welters, elektrolytlsch 
abgeschiedene Nickelschicht aufeubringen und darauf eine Chromschlcht abzuscheiden. 
Die so erhaltenen Oberflachen konnen auf Walzen aufgebracht werden. die eine hohe 
Oberfiachengute und eine hohe mechanische Belastbarkeit aufweisen mOssen. Die 
elektrolytische Abscheidung der zweiten Nickelschicht wird vorgenommen, urn groBere 
Schichtdicken kostengiinstig herstellen zu konnen. 

Des weiteren konnen die Gegenstande der vorliegenden Erfindung als metallische 
Schicht eine Kupferschicht aufweisen, auf die anschliefiend eine Zinn- oder eine weitere 
Kupferschicht aufgebracht werden kann. AnschlieRend wird zum Beispiel eine 
Goldschicht auf die bererts vorhandenen IVIetallschichten appliziert. Solche Beschich- 
tungen konnen ihre Anwendung zum Beispiel zur EMV-Abschirmung elektronischer 
Bauteile oder zur Verbesserung der thermischen Leitfahigkeit der beschichteten 
GegenstSnde finden. 



Auch kSnnen die GegenstSnde gemaB der vorliegenden Erfindung eine Nickelschicht als 
metallische Schicht aufweisen, auf die eine weitere Nickelschicht aufgebracht wird. Auf 
diese Weise ist es mfiglich, eine hohe Steiflgkeit der resultierenden Kunststoffleile zu 
erreichen und so eine Anwendung fur mechanisch stark beanspaichte Komponenten wie 
beispielsweise fiir ZahnrSder, Aufhangungen oder Gehauseteile zu gewahrlelsten. 
Ferner kann als metallische Schicht auf einem Gegenstand gemalS der vorliegenden 
Erfindung eine Kupferschicht vorliegen, die mit einer Nickelschicht und anschlieRend mit 
einer Chromschlcht Dberzogen seln kann. Eine mogliche Anwendung eines solchen 
Gegenstandes besteht darin, als schnell positionierbarer Spiegel in Kopierem und in der 
Laserfechnik eingesetzt zu werden. 

In einem weiteren Anwendungsbeispiel der vorliegenden Erfindung kann auf eine auiJen- 
stromlos abgeschiedenen Nickelschicht ein Epoxyharz aufgebracht werden. Die 
Oberfiache dieses Epoxyharzes wird anschlieBend emeut mit einer Nickelschicht 
iiberzogen. Auf diese Weise kSnnen gegenOber Kohlenwasserstoffen auch unter hohem 
Dmck diffusionsbestandlge Bauteile fur die petrochemlsche Industrie hergestellt werden, 
wie zum Beispiel Rohre und Gehause zur vollstandlgen Aufnahme von Pumpen. 

Eine besonders industriell bevorzugte Ausfuhrungsform sind FiltergehSuse fOr Hochfre- 
quenz-Komponenten in der Telekommunikationsindustrie, Insbesondere fur die Sende- 
masteneinheit auf dem Mobilfunksektor. Hierbei handelt es sich urn Gegenstande aus 
PPS/PEI. deren gesamte Oberflache zuerst mit einer chemisch, aulSenstromlos 
aufgebrachten Nickel/Phosphor-Legierung in einer Schichtdicke von 6 ^m und 
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anschlieliend mit einer elektrolylisch aufgebrachten Sllberschlcht In einer DJcke von 6 jim 
uberzogen wird. 

Bisher wurde solche Gegenstande aus Aluminium gefertlgt, dann vernlckelt und 
schlielillcli versilbert. DIese GegenstSnde des Standes der Technik welsen erhebllche 
Konrosionsprobleme auf, insbesondere in abgasbelasteten Ballungsgebleten. Bisher 
mussten diese Filtergeliause alle 6 IVIonate ausgetauscht warden. Mit dem erflndungs- 
gemalien Gegenstand kann die Einsatzdauer im Gegensatz dazu auf mehr als 2 Jahre 
erhoht werden. 

Des weiteren konnen metallisclie Schichten nicht nur elektrolylisch sondern auch mit Hilfe 
anderer Verfahren wie CVD/PVD oder thermischem Sprltzen auf einen Gegenstand mit 
einer metallischen Schicht der vorliegenden Erfindung aufgebracht werden. 
Auf diese Weise 1st es moglich, Aluminium oder Edelstahl auf einen Gegenstand aufzu- 
bringen, der zum Beispiel aus Kunststoff besteht und mit einer Nickelschicht gemaB der 
vorliegenden Erfindung versehen ist. 

Ein weiteres Interessantes Beispiel fur einen erfindungsgemSBen Gegenstand ist ein 
Kunststoff, der zunachst mit einer auftenstromlos aufgebrachten Nickelschicht versehen 
ist. Auf diese Nickelschicht werden anschlieBend nacheinander Schichten von Sllber und 
Gold elektrolylisch aufgetragen. Eine solche, eher spezlelle, Schichtenabfolge findet in 
der Medlzintechnik Anwendung bel Bauteilen fur diagnostische Gerate. 

Insgesamt zeigen die oben angefuhrten Beispiele, dass die erfindungsgemalXen 
Gegenstande in einem sehr grolJen Bereich technischer Anwendungen eingesetzt werden 
konnen. 

Der erfindungsgemaUe Gegenstand kann dariiber hinaus als Waize fiir die Bahnwaren 
verarbeitende Industrie (Folien. Papier, Textlllen, Druckereien), Bauteil von 
Turbomolekularpumpen (Ring fOr die Verdlchter-Stufe). Griff fur Haushaltsgerate (Topfe. 
Deckel). Komponente (Griff. Handlauf. Sonnensegel) fur die Luft- und Raumfahrtindustrie. 
Bauteil fiir die Elektronikindustrle (Kondensator. Schallfeldkondensator, Schallrelter. 
IVIikrowellenhohlleiter. Schalterflache), Bauteil fiir die bewegten Bauteile von Zyklonen, 
Windsichler, mechanisch, themiisch und/oder chemisch beanspruchtes Bauteil fOr die 
Automobilindustrie (Bremskolben fQr Automobile) oder Form oder Komponente fQr die 
Spritzgussindustrie verwendet werden. 



Beispiel (erfindungsgemaft) 



Eine Platte aus Polyamid-6 mit den Abmessungen 200 * 100 * 12 mm mit einer Aus- 
gangsrauhigkeit von Ra= 0,64 ^im und = 7,5 urn wurde oberflachenbehandeH: 
Die Oberflachenvorbehandlung wird mit einer modifizierten Druckstrahlanlage der Fa. 
Straaltechnik International vorgenommen. Die Strahlaniage wird mit einem Druck von 4 
bar betrieben. Ais Strahlduse wird eine Borcarbiddiise mit einem Durchmesser von 8 mm 
eingesetzt. Die Strahldauer betrSgt 4,6 s. Als Strahlmittel wird SiC der Kornung P80 mit 
einem mittleren Korndurclimesser von 200 bis 300 pm venvendet. 

Urn das Strahlsystem speziell an die Anforderungen der Kunststoffmodifikation 
hinslchOich reproduzierbarer Oberflachientopographien anzupassen, wurden 2 
Druckkrelslaufe Installlert, je einer fur den Transport des Strahlmittels und den 
eigentllchen Beschleunigungsvorgang. Diese Modiflkatlon ergab einen sehr konstanten 
Volumenstrom und eInen groflen Druckbereich. 

Ein DrucWuftstrom transportiert das Strahlmittel mit einem mSgilchst gerlngen Druck zur 
Duse. Die Stromungsverhaltnlsse gewShrleisten, verursacht durch einen hohen 
Volumenstrom des Strahlmittels und einen gerlngen Anteil an Dmckluft, eInen geringen 
Verschleifl der Aniage und des Strahlmittels. Erst am Ende des Transportschlauches vor 
der IVlischdCise wird der Querschnitt reduziert, urn den gewunschten Volumenstrom 
einzustellen. Bei alien Kunststoffvorbehandlungen wurde ein konstanter Volumenstrom 
von 1 l/min vorgegeben. Im zweiten Teil des Systems stromt bis zur Duse Drucklufl 
(Volumenstrom 1), die sich in einem Druckbereich von 0,2-7 bar stufenlos einstellen lasst. 
Das Strahlmittel, welches mit einer sehr kleinen Stromungsgeschwindigkelt in die 
MIschduse gefordert wird, wird dann durch die hohe Stromungsgeschwindigkelt des 
Drucktuftstroms beschleunigt. 

Die so aufgerauhte Platte wir In ein Ultraschallbad mit einem Gemisch aus entlonlslertem 
Wasser und 3 Vol.-% Butylglykol funf MInuten lang behandelt. 

Die fur die Metallabscheldung der Leitschicht verwendeten Badreihen basieren auf der 
bekannten kolloidalen Palladiumaktlvlerung in Verblndung mit einer abschlleUenden 
katalysierten IVIetallreduktion. Alle hierfur benotlgten Badreihen wurden von der Fa. Max 
Schlotter bezogen. Die vom Hersteller angegeben Tauchreihenfolgen. Behandlungszelten 
und -temperaturen wurden bei alien ProzeBschrilten der Nickelabscheidung eingehalten: 

(1) Aktivatorvortauchlosung: 

Dient zur Vermeldung der Einschleppung von Verunreinigungen und zur voltstandl- 
gen Benetzung der Probe vor dem eigentllchen Aktivieren der Oberflache. 
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Tauchzeit: 2 min, Raumtemperatur 

(2) AktivatorGSSIO: 

Aktlvierung der Oberflache mit Zinn/Palladlum-Kolloid. 
Tauchzeit: 4 min, Raumtemperatur 

(3) Spulbaden entionlsiertes Wasser 

Vermeidung der Einschleppung von Aktivator GS 610-Bestandteilen durch Spiilen in 
entionislertem Wasser. 
Tauchzeit: 1 min, Raumtemperatur 

(4) Conditioner 101: 

Konditionierung der Werl<stoffoberflaclie durch Ablosen storender Zinnverbindungen 

von der Oberflache. 
Tauchzeit: 6 min, Raumtemperatur 

(5) Spulbader: entionisiertes Wasser. 
Tauchzeit: 1 min. Raumtemperatur 

(6a) Chemisches Nici<:elbad SH 490 LS: 

Metallisieren der Kunststoffe mit einer helien, halbglanzenden amorphen Schicht bei 
einer Abscheidetemperatur von 88-92*'C. 
Tauchzeit: 10 IN^lnuten 

Bel der gewShlten Tauchzeit im Nicl<elbad ergab sich eine SchlchtstSrlce von 1,4 pm. 
Diese Starl<e der Nickelschicht reicht fOr eine elektrolytische Beschichtung aus. 
samtliche Prozelischritte, die zur Abscheldung der Leitschicht nStig waren. erfolgten in 50 
I fassenden Kunststoffwanne, wobel bei der Nickelabscheidung durch eine zusatzliche 
Heizplatte mit Temperaturregelung eine Badtemperatur von 90" ± 0,5°C wShrend des ge- 
samten Beschichtungszyklus eingehalten wurde. Um eine gleichmaliige und reprodu- 
zierbare Schichtqualitat zu erhalten, wurden die Badreihen nach einem Durchsatz von 20 
Proben nach Angaben der Fa. Max Schlatter analysiert und erganzt. 
Nachdem die Nickelleitschicht chemisch aufgebracht war, wurden die Probe von ca. 90*C 
auf ca. 60°C in destilliertem Wasser abgekuhit, um dann bei 55°C elektrolytisch mit Nickel 
weiterbeschichtet zu werden. Dieser Zwischenschritt diente dazu, das. Entstehen von 
Reaktionsschichten zu vermeiden und durch rasches Abkuhlen hervorgerufene Eigen- 
spannungen auszuschlieflen. Die Proben, die ausschllefilich mit einer Nickelieitschicht 
beschichtet wurden. kOhlten in einem destillierten Wasserbad langsam bis auf 25°C ab. 

Die Querschliffuntersuchung durch REIVI (1.500-fach und 3.000-fach) sind in den 
folgenden Abbildungen (Abbildung 1) wiedergegeben. 
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Die Auswertung der EDX-Analyse ergab eine Restmenge an Calcium von 0,03 Gew.-%. 
Die Ergebnisse der Haftfestigl<eitsuntersuchungen sind in Tabelle 1 dargestellt. 




Tabelle 1 



Nr 


Haftfestiqkeit 




i£U,o N/mm 


2 


19.6 N/mm^ 


a 


13.4 N/mm» 


4 


16,4 N/mm* 


5 


22.3 N/mm= 


6 


20.3 N/mm^ 


7 


16.8 N/mm* 


8 


14.5 N/mm* 


9 


13.2 N/mm* 


10 


12.9 N/mm* 


11 


16,7 N/mm* 


12 


24.5 N/mm* 


13 


18.4 N/mm=^ 


14 


19.2 N/mm* 


15^ 


15.4 N/mm* 


16 


22.9 N/mm* 


17 


16.7 N/mm* 


18 


17.3 N/mm* 


19 


12,8 N/mm^ 


20 


14,6 N/mm^ 


21 


18.2 N/mm* 


22 


19.7 N/mm* 


23 


23,4 N/mm^ 


24 


18.9 N/mm^ 


25 


20.1 N/mm* 


26 


21.4 N/mm* 


Standardabweichung 


3.4 N/mm* 


Mittelwert 


18.1 N/mm'^ 


Variationskoeffizlent 


19% 
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Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemaB) 

Das erfindungsgemalie Beispiel wird wiederholt, jedoch wird nach der Strahlbehandlung 
die Platte in einem Ultraschallbad In einer Suspension von 5 Gew.-% CaCOa in 96% 
Ethanol 5 Minuten lang behandelt. 

AnschlieBend wird die Platte in einem weiteren Ultraschallbad mit reinen, 96-%lgem 
Ethanol fiir weitere funf Minuten lang behandelt. 

Die Querschliffuntersuchung durch REM (1,500-fach und 3.000-fach) sind in den 
folgenden Abbildungen (Abbildung 2) wiedergegeben. 

Die Auswertung der EDX-Analyse ergab eine Restmenge an Calcium von 0.91 Gew.-%, 
die aus der Behandlung der CaCOa/ Bhanol-Suspension stammt. 

Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 2 dargestellt. 



Tabelle 2 



Nr 


Haftfestiflkeit 


1 


9.9 N/mm= 


2 


19.1 N/mm« 


3 


10.1 N/mm» 


4 


13,1 N/mm= 


5 


16,6 N/nnm= 


6 


10.3 N/mm» 


7 


19.8 N/mm' 


8 


13.3 nimm" 


9 


21.4 N/mm^ 


10 


10.9 N/mm' 


11 


20.0 N/mm' 


12 


10.9 N/mm^ 


13 


11.7 N/mm* 


14 


13.0 N/mm= 


15 


16,4 N/mm» 


16 


14.1 N/mm=' 


17 


15.4 N/mm= 


18 


10,5 N/mm* 


19 


15,8 N/mm^ 


20 


16.7 N/mm' 


21 


8,5 N/mm* 


22 


17.2 N/mm* 


23 


7,0 N/mm= 


24 


18.2 N/mm» 


25 


7.2 N/mm» 


26 


19.4 N/mm» 


Standardabweichunq 


4.2 N/mm* 


Mittelwert 


14.1 N/mm'f 


Variationskoeffizient 


29.8% 
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Die Ergebnisse zeigen deutllch einen signifikanten Unterschled \r\ der Standard- 
abweichung der Haftfestigkeit der verschiedenen, Qber die Oberflache des 
Verbundwerkstoffes verteilten Messwerte. 

Dieser Unterschied bewirkt beispielswelse bei der Herstellung von Walzen fOr die 
Druckereiindustrie, dass Walzen mit einem Varianzkoefflzienten von mehr ais 26 % bei 
der notwendigen Nachbehandlung durch Sclileifen lokale Ablosungen der Metallschicht 
von dem aufgerauhten Kunststoffsubstrat zeigen, die auf geringere Haftfestigkeiten 
zuriickzufuhren sind. 

Vergleiclibare Walzen entsprechend der vorliegenden Erfindung zeigen keine Ablosungen 
wahrend des Schleifvorganges. 



Abbildung 2 
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Patentanspruche 



Gegenstand, dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, 
wobei dieser Verbundwerkstoff sine erste nichtmetallische Schicht und eine darauf 
aufgebrachte zweite metallische Schicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) das nichtmetallische Substrat mindestens ein Polymer enthalt; und 

b) die Oberflache des Gegenstands vor Aufbrlngen der metallischen Schicht 
nicht chemisch vorbehandelt wird; und 

c) die metallische Schicht nicht durch thermisches Spritzen, CVD. PVD oder 
Laserbehandlung aufgebracht wird; und 

d) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche 
Grenzschicht einen durch EDX-Analyse elnes Querschliffe bestimmten Kal- 
ziumgehalt von hochstens 0,5 Gew.-% aufweist, bezogen auf einen Ana- 
lyseberelch von 1x1 pum, dessen Mittelpunkt durch die Grenzschicht 
verlauft; und/oder 

e) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche Grenze 
eine Rauhigkeit mit einem Ra-Wert von hochstens 6 jun aufweist und dass 
die metallische Schicht eine Haftfestigkelt von mindestens 12 N/mm^ und 
eine Standardabweichung der Haftfestigkelt an sechs verschledenen, Qber 
die Oberflache des Schichtenverbundes verteilten Messwerte von hoch- 
stens 25 % des arithmetischen Mittelwerts aufweist. 

Verfahren zur Herstellung elnes Gegenstarids nach Anspruch 1 , umfassend folgende 
Schritte: 

I. die Oberflache der nichtmetalllschen Schicht wird vor Aufbringen der 
metallischen Schicht nicht chemisch vorbehandelt; 

II. die Oberflache der nichtmetalllschen Schicht wird In einem ersten Schritt mittels 
elnes Strahlmittels mikrostrukturiert; 

iii. die metallische Schicht wird anschlieKend durch au&enstromlose Metallab- 
scheidung aufgebracht. 



3. Verwendung eines Gegenstands nach Anspmch 1 als Waize fur die Bahnwaren 
verarbeitende Industrie (Folien, Papier, Textilien, Druckereien), Bauteii von 
Turbomolekularpumpen (Ring fur die Verdicliter-Stufe), Griff fur Haushaltsgerate 
(Topfe, Deckel), Komponente (Griff, Handlauf, Sonnensegel) fur die Luft- und Raum- 
fahrtindustrie, Bauteii fur die Elektronikindustrie (Kondensator, Schailfeldkondensator, 
Schallreiter, Mikrowellenhohlleiter, Schalterflache). Bauteii fur die bewegten Bauteile 
von Zyklonen, Windsichter, mechanisch, thermisch und/oder chemisch beanspruchtes 
Bauteii fiir die Automobilindustrie (Bremskolben fur Automobile) oder Form Oder 
Komponente fur die Spritzgussindustrie. 
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Zusammenfassung 

Gegenstand, dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, 
wobei dieser Verbundwerkstoff eine erste nichtmetallische Schicht und eine darauf aufge- 
brachte zweite metallische Schicht aufweist, und wobei 

a) das nichtmetallische Substrat mindestens ein Polymer enthalt; und 

b) die Oberflache des Gegenstands vor Aufbringen der metalllschen Schicht nicht 
chemisch vorbehandelt wird; und 

c) die metallische Schicht nicht durch thermisches Spritzen, CVD, PVD oder 
Laserbehandlung aufgebracht wird; und 

d) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche 
Grenzschicht einen durch EDX-Anaiyse eines Querschliffs bestimmten Kal- 
ziumgehalt von hochstens 0,5 Gew.-% aufweist, bezogen auf einen Ana- 
lysebereich von 1x1 |am, dessen Mittelpunkt durch die Grenzschicht verlauft; 
und/oder 

e) die zwischen nichtmetallischer und metallischer Schicht befindliche Grenze 
eine Rauhigkeit mit einem Rg-Wert von hochstens 5 )xm aufweist und dass die 
metallische Schicht eine Haftfestigkeit von mindestens 12 N/mm^ und eine 
Standardabweichung der Haftfestigkeit an sechs verschiedenen, uber die 
Oberflache des Schichtenverbundes verteilten Messwerte von hochstens 25 % 
des arithmetischen Mittelwerts aufweist; 

sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung. 



